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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von einer Verbindung mit einer nicht-aromatischen C- 
C-Doppel Oder Dreifachbindung (Verbindung A) aus einer anderen Verbindung 
Oder einer Mischung anderer Verbindungen mit einer nicht-aromatischen C-C- 
Doppel Oder Dreifachfindung (Verbindung B), wobei man die Verbindung (B) bei 
einer Temperatur von 50 bis 500°C mit einem heterogenen Katalysator, 
umfassend Carbide Oder Oxycarbide eines Nebengruppenelements, in Kontakt 
bringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Verbindung (B) ausgewahlt ist aus der 
Gruppe C 2 - bis C 12 -Olef ine, substituierte C 2 - bis C 12 -Olef ine und Mischungen der 
vorgenannten Verbindungen. 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei der heterogene 
Katalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Molybdancarbid, 
Molybdanoxicarbid, Wolframcarbid, Wolframoxicarbid und Mischungen der 
vorgenannten Verbindungen. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei man als heterogenen 
Katalysator einen Tragerkatalysator einsetzt, bei dem ein Carbid Oder Oxycarbid 
eines Nebengruppenelements die Aktivkomponente (Aktivator A) bildet, die auf 
einen ublichen Trager (Trager T) aufgebracht ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Anteil des Aktivators (A) an dem 
Tragerkatalysator 0,1 bis 30 Gew.-% betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 Oder 5, wobei man als heterogenen Katalysator 
einen Tragerkatalysator einsetzt, dessen Trager (T) ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Al 2 0 3 , Alumosilicate, Ga 2 0 3 , Si0 2 , Ge0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , 
Sn0 2 und Mischungen der vorgenannten Verbindungen. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, wobei man den Tragerkatalysator 
herstellt indem man 

a. 1) den Trager (T) mit einer Losung einer Verbindung eines 

Nebengruppenelements impragniert (Schritt a.1) 

b. 1) den gemaB Schritt a.1 impragnierten Trager (T) anschliefiend trocknet unc 

danach calciniert (Schritt b.1), 
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c.1 ) den gemaB Schritt a.2 behandelten Trager (T) bei einer Temperatur von 
550 bis 1000°C in einer Atmosphare, enthaltend eine Kohlenwasserstoff- 
verbindung und Wasserstoff, tempert (Schritt c.1). 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, wobei man als heterogenen 
Katalysator einen Tragerkatalysator einsetzt, der erhaltlich ist, indem man 

a. 2) auf einen ublichen Trager ein Carbid Oder Oxycarbid eines Nebengruppen- 

elements aufbringt und so einen Katalysator-Precursor (a2) herstellt (Schritt 
a.2) 

b. 2) den Katalysator-Precursor (a.2) mit einer Kohlenwasserstoffverbindung bei 

einer Temperatur zwischen -20 und 550°C in Kontakt bringt (Schritt b.2) 
und 

c. 2) den gemaB Schritt (b.2) hergestellten Katalysator-Precursor in einer 

Inertgasatmosphare bei einer Temperatur von 410 bis 850 C°tempert 
(Schritt c.2). 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 8, wobei man in Schritt (b.2) eine 

Kohlenwasserstoffverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus d- bis 
C2o-Alkanen, -Cycloalkanen, -Olefinen, -Cycloolefinen, -Alkinen, -Cycloalkinen, 
Aromaten und Mischungen der vorgenannten Verbindungen, einsetzt. 

1 0 Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 9, wobei man in Schritt (c.2) ein 

Inertgas, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Stickstoff, Kohlendioxid unc 
Edelgas Oder Mischungen hiervon einsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch Metathese an einem Carbid Oder 
Oxicarbid eines Nebengruppenmetalls 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von einer Verbindung mit einer 
nicht-aromatischen C-C-Doppel Oder Dreifachbindung (Verbindung A) aus einer ande- 
ren Verbindung Oder einer Mischung anderer Verbindungen mit einer nicht- 
aromatischen C-C-Doppel Oder Dreifachfindung (Verbindung B), wobei man die Ver- 
bindung (B) bei einer Temperatur von 50 bis 500°C mit einem heterogenen Katalysa- 
tor, umfassend Carbide Oder Oxycarbide eines Nebengruppenelements, in Kontakt 
bringt. 

Im Text steht die Bezeichnung "heterogener Katalysator, umfassend Carbide Oder 
Oxycarbide eines Nebengruppenelements" auch fur einen Katalysator, bei dem ver- 
schiedene Nebengruppenelemente nebeneinander vorliegen. Oxide und Carbiden 
konnen in einem heterogenen Katalysator ebenfalls nebeneinander vorliegen. 

Die Metathese von ungesattigten Verbindungen ist eine allgemein etablierte Methode, 
urn C-C- Verbindungen aufzubrechen und neu zu kniipfen (z. B. Mol, J. C, Chapt. 
4.12.2 „Alkene Metathesis" in ..Handbook of Heterogeneous Catalysis", Eds. Ertl, G., 
Knozinger, H., Weitkamp, J., VCH, Weinheim 1997; Weissermehl, K., Arpe. H.-J., 
Chapt. 3.4 „Olefin-Metathese" in Jndustrielle Organische Chemie", 4. Aufl.. VCH, 
Weinheim 1994). Es wurden zahlreiche homogene Katalysatoren entwickelt, hier stellt 
sich jedoch vor allem die Problematik der Abtrennung des Katalysators aus dem Reak- 
tionsgemisch. Auch fur die heterogen katalysierte Metathese sind verschiedene Typen 
von Katalysatoren beschrieben. Fur den Temperaturbereich bis zu ca. 120°C ist die 
Verwendung getragerter Re 2 O r Oder Re(CO)i 0 -Katalysatoren ublich (Mol, J. C, Chapt 
4.12.2 „Alkene Metathesis" in ..Handbook of Heterogeneous Catalysis", Eds. Ertl, G., 
Knozinger, H., Weitkamp, J., VCH, Weinheim 1997). Rhenium ist jedoch ein seltenes 
und relativ teures Element, so dass der Einsatz eines solchen Katalysators oftmals 
unwirtschaftlich ist. Bei etwas hoheren Temperaturen von bis zu 400°C konnen der 
Literatur zufolge Katalysatoren auf Basis M0O3, C0O-M0O3, MoS 2 , Mo(CO) 6 oder di- 
verse getragerte Mo-Komplexe angewandt werden, bei noch hoheren Temperaturen 
von bis zu 540°C auch Systeme auf Basis W0 3 , WS 2 , W(CO) 6 Oder getragerte W- 
Komplexe (Mol, J. O. Chapt. 4.12.2 „Alkene Metathesis" in ..Handbook of Heterogene- 
ous Catalysis", Eds. Ertl, G.. Knozinger, H., Weitkamp. J., VCH. Weinheim 1997; Weis 
sermehl, K., Arpe, H.-J.. Chapt. 3.4 n Olefin-Metathese" in Jndustrielle Organische 
Chemie". 4. Aufl., VCH, Weinheim 1994; Heckelsberg, L. F.. Banks, R. L., Bailey, G. 
O, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Develop. 8 (1969), 259 - 261). 
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Diese sind zwar sehr preiswert, weisen jedoch generell eine deutlich geringere Aktivitat 
auf und zeigen zudem niedrigere Selektivitaten. Die reduzierten Selektivitaten sind eine 
Folge der Doppelbindungsisomerisierung, die an den stark sauren Molybdan- und 
Wolframverbindungen bei hoheren Reaktionstemperaturen parallel zur Metathese ab- 
lauft, was zur Bildung unerwunschter Produkte fuhrt. 

Urn die Nebenreaktion der Doppelbindungsisomerisierung zu unterdrucken, wird in 
US 3,586,731 der Zusatz von Alkali- Oder Erdalkalisalzen zu Silca-getragerten Oxiden, 
Sulfiden Oder Hexacarbonylen von Wolfram, Molybdan Oder Rhenium beschrieben. 
Dies kann allerdings zu einem betrachtlichen Absinken der Katalysatoraktivitat fiihren. 
In US 4,024,201 wird vorgeschlagen, dem Feed fur einen getragerten W0 3 -Katalysator 
halogenhaltige Verbindungen Oder Amine zuzusetzen. Solche polaren Verbindungen 
sind jedoch auch gleichzeitig als Katalysatorgifte in der Metathese bekannt, daher ist 
auch hier eine stark erniedrigte Aktivitat zu erwarten. 

Carbide von Nebengruppenmetallen sind bereits als aktive Katalysatoren fiir die Ske- 
lettisomerisierung von Kohlenwasserstoffen vorbeschrieben (Pham-Huu, C. et al., Ind. 
Eng. Chem. Res. 34 (1995), 1107; Ribeiro, F. H. et al., J. Catal. 130 (1991), 86). Die 
Herstellung erfolgt beispielsweise durch Carbidisierung eines Katalysatorprecursors, 
etwa eines Si0 2 -getragertes Mo- oder W-oxids, in einem kohlenwasserstoffhaltigen 
Strom unter reduzierenden Bedingungen bei hohen Temperaturen. Verschiedene Her- 
stellmethodenfur Carbid-Katalysatoren sind z. B. in Oyama, S. T., Catal. Today 15 
(1992), 179 angegeben. 

Es bestand deshalb die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Ver- 
bindungen, insbesondere define, durch Metathese bereitzustellen, bei dem die ge- 
wunschten ungesattigten Verbindungen mit hohem Umsatz und hoher Selektivitat ge- 
bildet werden und die Nachteile der vorstehenden Verfahren zumindest teilweise ver- 
mieden werden. Insbesondere sollen die Katalysatoren schon bei relativ niedrigen 
Temperaturen eine hohe Metathese-Aktivitat aufweisen. 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete heterogene Katalysatoren, umfassend 
Carbide oder Oxycarbide eines Nebengruppenelements, sind allgemein bekannt. 

Bevorzugt umfasst der Katalysator Molybdancarbid, Molybdanoxicarbid, Wolframcar- 
bid, Wolframoxicarbid und Mischungen der vorgenannten Verbindungen. 
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Bevorzugt setzt man als heterogenen Katalysator einen Tragerkatalysator ein, bei dem 
ein Carbid Oder Oxycarbid eines Nebengruppenelements die Aktivkomponente (Aktiva- 
tor A) bitdet, die auf einen ublichen Trager (Trager T) aufgebracht ist. Der Anteil des 
Aktivators (A) am Katalysator (K) betragt ublicherweise 0,1 bis 30 Gew.-%. 

5 

Als Trager (Trager T) fur die Herstellung der Katalysatoren kommen alle ublicherweise 
fur die Herstellung von Tragerkatalysatoren verwendeten Materialien in Betracht wie 
Metalloxide, -nitride, -boride, -carbide, -silicate, Aktivkohle, Graphit. Bevorzugt handelt 
es sich urn Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen Oder der VI. oder II. 
1 0 Nebengruppe sowie Mischungen der vorgenannten Verbindungen. Besonders 
bevorzugt sind Ai 2 0 3 , Alumosilicate, Ga 2 0 3 , Si0 2 , Ge0 2 , Ti0 2 , ZrO z , Sn0 2 und 
Mischungen der vorgenannten Verbindungen. Geeignete Trager weisen typischerweise 
ein spezifische Oberflache von 10 - 500 ma/g, bevorzugt 100 - 400 m 2 /g auf. Das 
bevorzugte Porenvolumen (bestimmt mittels Quecksilberporsosimetrie) betragt 0,3 bis 
5 1 ,3 ml/g. Die bevorzugte Wasseraufnahme betragt 0,5 bis 1 ,5 ml/g. Bei dem Trager 
handelt es sich ublicherweise urn Formkorper wie Kugeln, Splitt, Strange oder 
Tabletten. Der Trager kann gegebenenfalls zusatzlich mit Sauren, Basen oder 
Alkoholen vorbehandelt sein. 

20 Die Herstellung der ublichen Tragerkatalysatoren mit Carbiden oder Oxicarbiden als 
Aktivator (A) nimmt man ublicherweise vor, indem man 

a. 1 ) den Trager (T) mit einer Losung einer Verbindung eines Nebengruppenelements 

impragniert (Schritt a.1) 

25 

b. 1 ) den gemaB Schritt a.1 impragnierten Trager (T) anschlieBend trocknet und 

danach calciniert (Schritt b.1), 

c. 1 ) den gemaB Schritt a.2 behandelten Trager (T) bei einer Temperatur von 550 bis 
30 1 000°C in einer Atmosphare, enthaltend eine Kohlenwasserstoffverbindung und 

Wasserstoff , tempert (Schritt c.1 ). 

In Schritt (b.1 ) werden Katalysator-Precursoren gebildet, die als Aktivkomponenten 
Oxide tragen. Die Herstellung solcher Katalysator-Precursoren ist allgemein bekannt. 

35 Beispielsweise impragniert man in Schritt (a.1 ) den Trager T mit einer Losung von 
Verbindungen des entsprechenden Nebengruppenelements. Solche Verbindungen 
sind z.B. organische Komplexe, Halogenide, Sauren, Polysauren, Heteropolysauren 
und Salze der Sauren, Polysauren und Heteropolysauren. Solche Salze sind bevorzugt 
Alkali- oder Ammoniumsalze . Als organische Komplexe werden in diesem 

40 Zusammenhang beispielsweise Dialkylkomplexe, Acylverbindungen, Acetylacteonate, 



BASF Aktiengesellschaft 



20030164 



PF 54491 DE 



4 

Oder Allylkomplexe verstanden. Im Fall von Wolframoxid dient hierzu z.B. eine Losung 
von Ammoniummetawolf ramat, Wolframsaure Oder Wolframpentachlorid. Die 
impragnierten Trager werden anschlieBend meistens mehrere Stunden bei 
Temperaturen von 100 bis 200°C an der Luft getrocknet. Danach folgt iiblicherweise 
5 ein Calcinierungsschritt. Hierzu werden die impragnierten und getrockneten Trager 
iiblicherweise in einer Sauerstoff-haltigen Gasatmosphare, z.B. an der Luft, auf 
Temperaturen von 400 bis 850°C uber einen Zeitraum von etwa einer halben Stunde 
bis 5 Stunden erhitzt. Die derart hergestellten Katalysator-Precursoren konnen auch 
noch mit Temperschritten in Inertgas, beispielsweise N 2 , C0 2 Oder Edelgase, 
1 0 vorbehandelt werden Oder in reduzierenden Gasmischungen, die beispielsweise 
Wasserstoff, CO, Ammoniak Oder Hydrazin enthalten, partiell reduziert werden. 

Zur Carbidisierung (Schritt c. 1 ) werden die entsprechenden metalloxidtragenden 
Katalysator-Precursoren in einem kohlenwasserstoffhaltigen Strom, z.B. einem 
1 5 Methanstrom, in Gegenwart von Wasserstoff im Allgemeinen mehrere Stunden bei 
Temperaturen von 550 bis 800°C erhitzt. Zur Herstellung der Wolframcarbide werden 
typischerweise urn etwa 50 - 200 °C hohere Temperaturen als zur Herstellung der 
Molybdancarbide bendtigt. Die Eigenschaften der Carbide werden auch durch das 
Hs/CH^Verhaltnis beeinflusst, ein typischer Wert liegt hier bei 80/20. Die ent- 
20 sprechenden Carbidisierungsmethoden sind bekannt und z.B. in Oyama, S. T., Catal. 
Today, 15 (1992), 179 beschrieben. 

Nach der Carbidisierung mussen diese Katalysator-Precursoren wegen ihrer 
Luftempfindlichkeit unter Inertgasatmosphare gelagert werden, oder mit verdunntem 
25 Sauerstoff passiviert und dann im Synthesereaktor reaktiviert werden. Eine weitere 
Moglichkeit besteht in dem Ausbau der frisch hergestellten Carbide unter einer 
Flussigkeit, die die Carbidoberflache vor Luftsauerstoff weitgehend schutzt. 

l . Weiterhin eignen sich folgende Verfahren zur Herstellung von Katalysator-Precursoren, 
30 die als Aktivator-Precursoren Carbide tragen: 

Lee et al. beschreiben in J. Catal. 128, 126 (1991) die Herstellung von Al 2 0 3 - 
getragerten Molybdancarbiden durch (i) Reduktion gefolgt von Carbidisierung, (ii) 
direkte Carbidisierung in CH4/H2 Oder (iii) Nitridierung mit NH 3 gefolgt von der 
35 Carbidisierung. 

In Volpe, Boudart, J. Solid State Chem. 59, 332 (1 985) und Volpe, Boudart, J. Solid 
State Chem. 59, 348 (1985) wird die Nitridierung/Carbidisierung von M0O3 und WO a 
naher beschrieben. 

40 
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Die Reduktion von M0O3 auf Kohle-Tragern durch Wasserstoff, die mit einer 
Carbidisierung durch den Kohletrager ab Temperaturen von 530°C gekoppelt ist, wird 
etwa in Liang et al., Chem. Mater. 2002, 14, 3148 beschrieben. 

Was die Oxycarbide betrifft, die als Aktivator-Precursoren in Betracht kommen, so sind 
diese z.B.: in Pham-Huu et al., Appl. Catal. A 132 (1995), 77 beschrieben. Die 
Herstellung kann entweder aus den Oxiden durch nur teilweise Carbidisierung 
erfolgen. Die Oxicarbide bilden sich unter geeigneten Bedingungen auch wahrend der 
Reaktion, wenn vom Oxid ausgegangen wird und dann ein Kohlenwasserstoff/H 2 - 
Gemisch uber den Katalysator bei erhohten Temperaturen geleitet wird (etwa: H 2 /n- 
Hexan = 150,T = 350°C). 

Die Oxicarbide konnen auch hergestellt werden durch Sauerstoffbehandlung von 
Carbiden. In Ledoux et al., New Frontiers in Catalysis, 1993, S. 955, Guczi, L. et al 
(Editors), Elsevier Science Publishers B.V., wird das Carbid bei 350°C erst mit Luft und 
dann bei derselben Temperatur mit Wasserstoff behandelt. 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man mit aktivierten Katalysatoren, die erhaltlich 
sind, indem man 

a. 2) auf einen ublichen Trager ein Carbid oder Oxycarbid eines 

Nebengruppenelements aufbringt und so einen Katalysator-Precursor (a2) 
herstellt (Schritt a.2) 

b. 2) den Katalysator-Precursor (a.2) mit einer Kohlenwasserstoffverbindung bei einer 

Temperatur zwischen -20 und 550°C in Kontakt bringt (Schritt b.2) und 

c. 2) den gemaB Schritt (b.2) hergestellten Katalysator-Precursor in einer Inert- 

gasatmosphare bei einer Temperatur von 410 bis 850 Ctempert (Schritt c.2). 

Schritt (a.2) wird dabei im Allgemeinen so vollzogen wie vorstehend fur die ublichen 
heterogene Katalysatoren, umfassend Carbide oder Oxycarbide eines Neben- 
gruppenelements, beschrieben, bevorzugt nach den Schritten (a.1) bis (c.1). Die 
erfindungsgemaB einzusetzenden ublichen heterogenen Katalysatoren, umfassend 
Carbide oder Oxycarbide eines Nebengruppenelements, dienen also in Schritt (a.2) als 
Katalysator-Precursoren (a.2) zur Herstellung der aktivierten Katalysatoren, die im 
erfindungsgemaBen Verfahren besonders bevorzugt eingesetzt werden. 

GemaB Schritt (b.2) werden die Katalysator-Precursoren (a.2) mit einer Kohlen- 
wasserstoffverbindung in Kontakt gebracht. Geeignete Kohlenwasserstoffverbindungen 
sind vor allem Aromaten, Alkane, Cycloalkane, Alkine, Cycloalkine, define oder 
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Cycloolefine mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt sind C 3 - bis Ci 2 - 
Olefine, ganz besonders Butene und Oktene, wie z.B. 1-Buten und n-Okten-1. 

Bei der Behandlung des Katalysator-Precursors mit der Kohlenwasserstoffverbindung 
kann diese sowohl flussig als auch gasfdrmig vorliegen. Die Behandlungsdauer ist 
unkritisch und betragt ublicherweise 1 min - 24 h, bevorzugt 5 min - 4 h. Die 
Temperatur wahrend der Behandlung betragt im Allgemeinen -20 bis 550°C, sie ist 
jedoch unkritisch. Letzteres gilt auch fur den Druck, er betragt im Allgemeinen 0,5 bis 
40 bar. 

Der mit der Kohlenwasserstoff vorbehandelte Katalysator-Precursor wird anschlieBend 
in Schritt (c.2) in einer Inertgasatmosphare auf eine Temperatur von 410 bis 850, 
bevorzugt 500 bis 850°C erhitzt. Geeignete Inertgase sind vor allem Stickstoff, C0 2 
sowie die Edelgase. Die Behandlung in Schritt c) erfolgt ublicherweise iiber einen 
Zeitraum von 5 min bis 100 h, bevorzugt 30 min bis 24 h, wobei der Druck hier 
wiederum ebenfalls unkritisch ist und ublicherweise 0,5 bis 40 bar betragt. 

Die eingesetzten Katalysatoren konnen zusatzlich auch Promotoren enthalten. Hierbei 
handelt es im Allgemeinen urn Cobalt-, Alkali-oder Eralkalimetallverbindungen. Sie 
werden im Allgemeinen auf den Katalysator aufgebracht, indem man den Trank- 
losungen in Schritt (a.1) zur Herstellung der Katalysator-Precursoren entsprechende 
Salze, z.B. Nitrate oder Hydroxide beifugt Oder die Katalysatoren mit einer ent- 
sprechenden Tranklosung nachtraglich dotiert und zur Fixierung nochmals calciniert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von einer Verbindung mit einer 
nicht-aromatischen C-C-Doppel oder Dreifachbindung (Verbindung A) aus einer 
anderen Verbindung oder einer Mischung anderer Verbindungen mit einer nicht- 
aromatischen C-C-Doppel- oder Dreifachfindung (Verbindung B). Der Begriff 
Verbindung (B) steht in diesem Text also nicht nur fur eine einzelne Verbindung 
sondern auch fur eine Mischung verschiedener Verbindungen, was zu einer 
Kreuzmetathese fiihrt. 

Als Verbindungen (B) werden giinstigerweise entsprechende Kohlenwasserstoffe mit 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen eingesetzt. Bevorzugt ist die Verbindung (B) ausgewahlt aus 
der Gruppe C 2 - bis Ci 2 -Olefine, substituierte C 2 - bis Ci 2 -Olefine und Mischungen der 
vorgenannten Verbindungen. Unter substituierten Olefinen werden in diesem 
Zusammenhang beispielsweise ungesattigte Sauren, Ester, Nitrile, Halogenide, 
Ketone, Aldehyde oder Amine verstanden. 
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Besonders gunstig konnen die erfindungsgemaBen Katalysatoren in Meta- 
theseverfahren zur Herstellung von Propen durch Metathese einer Mischung, die 
2-Buten und Ethylen Oder 1-Buten und 2-Butene enthalt, sowie von 3-Hexen und 
Ethylen durch Metathese von 1-Buten eingesetzt werden. Entsprechende Verfahren 
5 sind im Detail in DE-A-1 981 3720, EP-A-1 134271, WO 02/083609, DE-A-10143160 
beschrieben. 

Die vorgenannten C 4 -Ausgangsverbindungen werden ublicherweise in Form eines 
sogenannten Raffinat II bereitgestellt. Bei dem Raffinat II handelt es sich urn 
1 0 C 4 -Schnitte, die im Allgemeinen einen Gehalt an Butenen von 30 bis 1 00, bevorzugt 40 
bis 98 Gew.-% aufweisen. Neben den Butenen konnen vor allem noch gesattigte 
C 4 -Alkane vorhanden sein. Die Gewinnung solcher Raffinate II ist allgemein bekannt 
und z.B. in der EP-A-1 134271 beschrieben. 

1 5 Insbesondere kann 1 -Buten eingesetzt werden, das durch Abdestillieren einer 1 -Buten 
reichen Fraktion aus Raffinat II, gewonnen wird. Aus der verbleibenden, an 2-Butenen 
reichen Fraktion kann ebenfalls 1-Buten gewonnen werden, indem man die 2-Buten 
reiche Fraktion einer Isomerisierungsreaktion unterwirft und anschlieBend destillativ in 
eine 1-Buten und eine 2-Buten reiche Fraktion auftrennt. Dieses Verfahren ist in der 

20 DE-A-1 031 1 1 39 beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen kontinuierlich in der Gasphase 
durchgefuhrt. Die Temperatur liegt hier im Allgemeinen bei 100 bis 500°C. Der Druck 
betragt im Allgemeinen 5-50 bar. 

25 

Die Belastung des Katalysators betragt im Allgemeinen 1 bis 30 g, bevorzugt 5 bis 20 g 
Verbindung (B) pro g Katalysator pro h. 

Experimenteller Teil 

30 

A. Herstellung der eingesetzten Katalysatoren 
Herstellung eines WCVSiOa-Katalysators - Kat A 

35 30 g Ammoniummetawolframat (W-Gehalt 72,2%) wurden mit H z O auf 1 90 ml ver- 
dunnt. Diese Losung wurde auf 200 g eines Si0 2 -Tragers (BASF D1 1-10, 1 .5 mm 
Strange, 171 m 2 /g) aufgetrankt. Danach wurden die Strange 16 h im Trockenschrank 
bei 120°C getrocknet. AbschlieBend wurde der Katalysator am Drehrohrofen bei 593°C 
in Luft (20 l/h) 1 h lang calciniert und unter trockenem Stickstoff abgekuhlt. Der W0 3 - 

40 Gehalt betrug 12,1 wt%. 
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XRDs von Ausbaukatalysatoren dieses Typs lassen nach der beschriebenen Metathe- 
sereaktion leicht unterstochimetrische WO„-Phasen erkennen, vorwiegend W0 2 . 92 . Es 
konnten in keinem Fall carbidische Spezies nachgewiesen werden. 

5 

Herstellung eines Wolframcarbid-Katalysators - Kat B 

Zur Herstellung von Katalysator B wurde in einen von oben nach unten durchstromten 
Glasreaktor 70 ml des WCVSiCVKatalysators A eingefullt. Der Glasreaktor wurde von 

1 0 auBen durch einen elektrischen Ofen beheizt, die Katalysatorschuttung befand sich 
etwa in der Mitte der Heizzone auf einer Glasfritte. Nach Einbau des Katalysators und 
VerschlieBen des Reaktors wurde die Anlage zunachst mit Stickstoff gespult (30 min, 
20 L/h). AnschlieBend wurde ein Gasstrom bestehend aus 3,9 Uh Methan und 15 L/h 
Wasserstoff uber den Katalysator geleitet. Der Reaktor wurde dann innerhalb 180 min 

15 auf 750°C erhitzt und 6 h bei 750°C gehalten. Danach wurde innerhalb 1 h auf 500°C 
abgekuhlt und diese Temperatur 2 h gehalten. Dann wurde abgekuhlt und der Me- 
than/Wasserstoffstrom durch einen Stickstoffstrom ersetzt. Nach erfolgter Spulung des 
Reaktors wurde der Reaktorein- und Ausgang verschlossen und der Reaktor aus der 
Anlage ausgebaut, so daB der Katalysator ohne Kontakt mit Luft in eine Glove-Box 

20 transferiert werden konnte. Bei dem weiteren Katalysatorhandling wie etwa dem Ein- 
bau des Katalysators in den Reaktor bzw. in die Analysengerate wurde ebenfalls ein 
Kontakt mit Luft vermieden. 

Ein XRD (X-Ray diffraction) des Ausbaukatalysators nach der Metathese-Reaktion 
25 zeigt die Verbindungen WC und W 2 C, daneben Spuren von metallischem Wolfram. 
WO x -Verbindungen sind nicht zu erkennen. 

Herstellung eines Wolframcarbid-Katalysators - Kat C 

' 30 Zur Herstellung von Katalysator C wurde in einen von oben nach unten durchstromten 
Glasreaktor 70 ml des WOa/SiOz-Katalysators A eingefullt. Der Glasreaktor wurde von 
auBen durch einen elektrischen Ofen beheizt, die Katalysatorschuttung befand sich 
etwa in der Mitte der Heizzone auf einer Glasfritte. Nach Einbau des Katalysators und 
VerschlieBen des Reaktors wurde die Anlage zunachst mit Stickstoff gespult (30 min, 
35 20 Uh). AnschlieBend wurde ein Gasstrom bestehend aus 3,9 Uh Propylen und 1 5 L/h 
Wasserstoff uber den Katalysator geleitet. Der Reaktor wurde dann innerhalb 60 min 
auf 400°C erhitzt, dann innerhalb von 120 min auf 650°C erhitzt und 5,5 h bei 650°C 
gehalten. Dann wurde abgekuhlt und der Propylen/Wasserstoffstrom durch einen 
Stickstoffstrom ersetzt. Nach erfolgter Spulung des Reaktors wurde der Reaktorein- 
40 und Ausgang verschlossen und der Reaktor aus der Anlage ausgebaut, so daB der 
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Katalysator ohne Kontakt mit Luft in eine Glove-Box transferiert werden konnte. Bei 
dem weiteren Katalysatorhandling wie etwa dem Einbau des Katalysators in den Reak- 
tor bzw. in die Analysengerate wurde ebenfalls ein Kontakt mit Luft vermieden. 

Das XRD (X-Ray diffraction) des Ausbaukatalysators nach der Metathesereaktion zeigt 
eine eher amorphe Struktur. Es kann W 2 C identifiziert werden, daneben ist eine Spe- 
zies vorhanden, die moglicherweise W 2 N zuzuordnen ist. WO x -Verbindungen sind nicht 
zu erkennen. 

B. Metatheseverfahren 

Metathese von 1-Buten mit aktivierten Katalysatoren A, B und C 

Ca. 35 g Katalysator A, B und C wurden jeweils in einen elektrisch beheizten Rohrreak- 
tor gefullt. Am Eingang des Katalysatorbetts wurde eine Temperatur von 190°C einge- 
stellt. Eine ungleichma3ige Temperaturverteilung der Heizung fuhrte zu einem Anstieg 
der Temperatur hin zum Ende des Katalysatorbetts (Maximale Temperatur ist jeweils in 
Klammern angegeben). Als Feed wurde reines 1-Buten zugefahren. Der Reaktions- 
druck war 9,7 bar. Die Analyse des Reaktoraustrags erfolgte on-line mit einem GC. Vor 
der eigentlichen Messung waren alle Katalysatoren nach folgender Prozedur aktiviert 
worden: Unter Reaktionsbedingungen fur 3-4 h mit 1-Buten anfahren und anschlie3end 
unterflieBendem Stickstoff (30 l/h) bei ca. 500°C Innentemperatur 17 h lang tempern. 
Die Versuchsergebnisse konnen Tabelle 1 entnommen werden. 



Tabelle 1 : 



Kat 


T 

[°C] 


WHSV 
h- 1 


1-Buten-Umsatz 
[%] 


Isomerisierung " 
[%] 


Hexene 
[mol%] 


Propen 
[mol%] 


C 6 -Selektivitat 
[mol%] 


A (Vgl.) 


189 (274) 


8,0 


63,0 


32,7 


11,5 


16,1 


36,4 


B 


155(238) 


4,3 


44,1 


13,9 


13,5 


6,9 


61,1 


B 


190(293) 


8,8 


52,8 


22,5 


13,4 


10,2 


50,8 


C 


190 (240) 


8,8 


48,9 


22,2 


11,4 


9,1 


46,7 



" Summe der gebildeten Allylfragmente = [Propen]/2 + 2-Butene + Pentene 



Metathese von 1-Buten mit nicht-aktivierten Katalysatoren A, B und C 

Die Reaktion wurde wie vorstehend beschrieben durchgefuhrt, allerdings wurde auf die 
dort beschriebene Aktivierungsprozedur verzichtet und die Katalysatoren nach Einbau 
direkt mit 1-Buten bei Reaktionstemperatur angefahren. Die Versuchsergebnisse kon- 
nen Tabelle 2 entnommen werden. 
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Tabelle 2: 



Kat 


T[°C] 


WHSV 


Rate (Hexen) 


Rate (Propen) 






[h- 1 ] 


[mol/lKa*h] 


[mol/l Ka t*h] 


B 


190(303) 


8,8 


0,16 


0,70 


C 


190 (250) 


8,8 


0,56 


0,37 


C 


190(253) 


13,2 


0,30 


0,75 



Bei der Nachstellung des Versuchs mit einem Vergleichskatalysator, der gemaB Bei- 
spiel 1 hergestellt wurde und einen W0 3 -Gehalt von 13,9 wt% aufwies (WHSV = 7,9; T 
= 1 90 (256°C)), war keinerlei Hexen oder Propen nachzuweisen. 
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Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch Metathese an einem Carbid Oder 
Oxicarbid eines Nebengruppenmetalls 

Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur Herstellung von einer Verbindung mit einer nicht-aromatischen C-C- 
Doppel oder Dreifachbindung (Verbindung A) aus einer anderen Verbindung Oder einer 
Mischung anderer Verbindungen mit einer nicht-aromatischen C-C-Doppel oder 
Dreifachfindung (Verbindung B), wobei man die Verbindung (B) bei einer Temperatur 
1 0 von 50 bis 500°C mit einem heterogenen Katalysator, umfassend Carbide Oder 
Oxycarbide eines Nebengruppenelements, in Kontakt bringt. 



